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論文内容要旨
 第・一章序論
 「低配位リン化合物」は分子内に本質的には不安定なリン原子を含む多重結合を有しており,その反
 応性の高さから,容易に多量化を起こすため,取り扱いが困難な化合物である。そのような不安定化学
 種の安定化の一一つとして,近年,嵩高い置換基を用いる速度論的安定化の手法が取り入れられ,現在ま
 で様々な低配位リン化合物の合成・単離が報告されている.、低配位spコリン原子を有する化合物として,
 リン・炭素二重結合を有するホスファエチレンや,リン・リンニ重結合化合物であるジホスフェンがあ
 る」
 一方で,近年いくつかの低配位リン化合物を合成触媒配位・子として用いた応用面における研究が注目
 されており,そのような検討の一つとして,新たな低配位リン原子を含む触媒配位子の合成には大変興
 味が持たれ,今後の発展が期待されている。
 このような背景を踏まえ,以下に述べるように立体保護されたし3一ジホスファプロペン誘導体および非
 対称型ジホスフェン類の合成と性質に関する研究を行った。
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 第二章1,3一ジホスファプロペンの合成と性質
 !,3一ジホスファプロペンは,低配位sp!リン原子と通常のホスフィノ基という異なる2種類のリン原子を
 有しているため,その配位挙動には興味が持たれる,,そこで,Mes*(2,4.6一トリー'一ブチルフェニル)基を.立
 体保護基とし,sp!炭素」二にメチル基およびトリメチルシリル基を導入した1,3一ジホスファプロペン(3a,
 5a)をホスファアルケン(1,4)より合成し,パラジウム試薬を反応させたところ,対応するキレート錯体
 (6a,7a)が得られた。一'方で,sp!炭素上の置換基が塩素の際にはパラジウムキレート錯体が得られないこ
 とから,sゴ炭素上の置換基が錯体形成において重要であることを示唆している。また,ホスフィノ基上
 にρ一トリル基,ρ一アニシル基,11一ブチル基を導入した2一メチルー1,3一ジホスファブロペン(3b-3d)について
 もホスファアルケン(1)より誘導した3、3一ジクロロー1,3一ジホスファプロペン(2)に2当量のリチウム試薬を
 反応させて合成し,パラジウムキレート錯体(6b-6d)を得た。
 合成したパラジウムキレート錯体を用いて,薗頭カップリング反応について検討したところ,反応基
 質としてヨードベンゼン,塩基としてトリエチルアミンを用いた際には高収率でアセチレンとの反応が
 進行したが,ブロモベンゼンでは,殆ど反応は進行しなかった。その中でも,ホスフィノ基上の置換基
 がフェニル基(6a)に比べ,ρ一トリル基(6b)では若干の収率の向上がみられたが,リン・炭素二重結合の
 πアクセプター性が大きく,その結果,ブロモベンゼンでは,酸化的付加が起こりにくく,収率低下の
 原因になったと考察した。
 第三章3一カルコゲノー1,3一ジホスファプロペンの合成と性質
 1,3一ジホスファプロペン(3)に1当量の硫黄および肝CPBAを反応させたところ,1,3一ジホスファプロペ
 ンのホスフィノ基上に選択的にカルコゲン原子が反1,と1した3一カルコゲノー1.3一ジホスファプロペン(8,9)が
 得られた。得られた3一カルコゲノー1,3一ジホスファプロペンの配位挙動を検討するため,まず,タングステ
 ンとの反応を行ったところ,硫黄誘導体の際には,硫黄にのみ配位した錯体(10)とキレート錯体(11)が
 観測されたが,酸素誘導体の場合にはキレート錯体(12)のみが得られた。これは,酸素にのみ配位した
 錯体が不安定であり,脱一酸化炭素を伴い,すみやかにキレート錯体を与えたものと考察している。!0
 族金属であるパラジウムでは,対応するキレート錯体(13,14)が得られた。得られたキレート錯体のX線
 結晶情造解析の結果,5員環キレート部位はほぼ平面であった。合成した[3一カルコゲノー1,3一ジホスファプ
 ロペン1パラジウム錯体(13,14)を用いてカップリング反応における触媒活性を検討したところ,薗頭お
 よびフェニルボロン酸との鈴木カップリング反応においての触媒活性は高くはなかったが,πアリル型
 のパラジウム錯体(15)では,アニリンのアリルアルコールによるアリル化反応において,触媒活性を示
 した。
 第四章非対称型ジホスフェン類の合成と性質
 1)アセチレン骨格を導入したジホスフェン化合物の合成,構造
 アセチレン骨格にリン原子を導入した分了一であるエチニルホスフィンは,リン原子の孤立電子対とア
 セチレンのπ軌道が相互作用するので,エチニルホスフィン類は拡張π電子系分'jへ構築のための一つの
 基本骨格として期待が持たれる化合物である。そこで,種々のエチニルホスフィンを合成素・了・として利
 用し,新規な低配位リン化合物の合成とその性質の研究を行った。種々のアセチレンのリチオ体(16)と
 クロロホスフィン(17)との反応によりエチニルホスフィンd8,19)を経由し,一級ホスフィン(20)を合
 成し,その後金属錯体(21)へと誘導し,これに嵩高い置換基を有するジクロロホスフィン(22)を反応さ
 せてジホスフェン化合物(23)を合成した。R=Mes*およびPhのジホスフェン化合物(23a,23b)を合成し,
 構造解析を行った結果,リン・リンニ重結合長がこれまで報告されたジホスフェンの中で最も長く,紫
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 外可視吸収スペクトルの極'人吸収波長がアセチレン部位を含んでいないものより長波・長シフトして観測
 された。また,アルキル置換基(R=11-C、、H1、、)を導入したジホスフェン(23c)の合成を行い,これまで得ら
 れている芳香族置換基を導人した場合との相違を比較するとともに,リン・リン二重結合とアセチレン
 部位の相互作用の評価を行った。
 2)ピリジル基を有するリン化合物の合成
 ピリジン化合物の機能性の多くは,ベンゼンとは異なる電子不足な芳香族性と電気陰性度の高いSl)!の
 窒素原子およびその孤立電子対の存在によって引き山されている。一方,これまでリン・リン二重結合
 化合物では,複素環を置換基として導入した誘導体が合成されていなかった。リン・リンニ重結合化合
 物にピリジン環を隣接させると,前述の効・果によって大きくリンの二重結合が電子的摂動を受けるため,
 新規な物理的性質および化学反応性を示すことが考えられるが,それ以外にもユニークな錯体配位'f・と
 して興味深い骨格となる。このようなことから,ピリジン環をもつジホスフェン(P=P)化合物に着目し,
 その合成を検討した。2一または3一ピリジル基を持つ非対称型ジホスフェン錯体(23d,23e)の生成を確認で
 きたが,予想上り、.上に安定性が低かったため,単離精製が困難であり,それ以上の追究は断念した。
 第五章2一ピリジルホスフィンのタングステンカルボニル錯体の合成
 ピリジルホスフィン類の錯体配位子として報告はあるが,その基本的な配位挙動についてはこれまで
 詳しく検討されていない。また,ピリジルホスフィン誘導体の種類も多くはない。そこで,2一ピリジル基
 を有するホスフィン類の.中.座配位タングステン錯体〔25)の合成と構造解析を行い,さらに光照射するこ
 とにより,4員環キレート錯体(26)に誘導し,その憐造解析を行った。キレート錯体の構造解析の結果,
 リン原子がより大きなトランス効果を示したが,これはリン原子がまず配位することと対応するものと
 思われる。ピリジルホスフィンでは,通'1営まずリン原子のみが配位することが知られているが,モノ配
 位状態からキレート配位状態に変化する反応に関するこのような知見は配位化学において重要な基礎的
 知見である。
第六章総括
 sp」炭素上にメチル基ならびにトリメチルシリル基,ホスフィノ其上に種々の榿換基を導入した1,3一ジホ
 スファプロペンを合成した。sp」炭素上にメチル基やトリメチルシリル基を導入することで,1,3一ジホス
 ファプロペンがパラジウムキレート錯体を与えることを見山し,得られたパラジウム錯体はヨードベン
 ゼンを川いた薗頭カップリングにおいて高い触媒活性を示した。L3一ジホスファプロペンのリン・炭素二
 重結合のπアクセプター性やσドナー性をsp2炭素上の置換基効果により制御することが山来れば,新た
 な触媒活性にも期待が持たれる。
 L3一ジホスファプロペンを用いて3一カルコゲノーL3一ジホスファプロペンの合成をし,対応する5員環パラ
 ジウムキレート錯体を得た。ジクロロパラジウム錯体についてはX線結晶構造解析により,その構造に
 ついて明らかした。また,πアリルパラジウム錯体はアニリンのアリル化反応において,触媒活性を示
 した。新・しい型の錯体配位子として興味が持たれる。
 アセチレン骨格を導入した非対称型ジホスフェンならびにビリジル基を有するジホスフェンを合成し
 た。2一ピリジル基を有するホスフィン類の単座配位タングステン錯体の合成と構造解析を行い,さらに光
 照射することにより、4員環キレート錯体に誘導し,その構造解析を行った,一
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 論文審査の結果の要旨
 西出勝則提出の立体保護された1,3一ジホスファプロペン誘導体および非対称ジホスフェンの合成とその
 性質に関する1車上論文は以下のような研究内容からなっている。
 低配位リン原子を含む化合物は一般に高反応性であり,直接.単離することは困難であるが,嵩高い置
 換基の立体保護効果を利用した速度論的安定化の手法により合成・単離ができる、,この方法を用いて1,3一
 ジホスファプロペンおよびジホスフェンを安定化し,その特異な構造と化学的性質に関する研究を行っ
 た。
 まず,2,4,6一トリーr一ブチルフェニル某を立体保護基とし,1,3一ジホスファプロペン誘導体を合成し,その
 硫化,酸化について検討した結果,3一スルフィド,3一オキシドをそれぞれ得ることができた。次に,遷移
 金属錯体の配位子としての有用性を検討する目的で,1,3一ジホスファプロペン,そのスルフィド,オキシ
 ドのタングステンカルボニル,・塩化パラジウム,塩化アリールパラジウムとの反応を試み,単座配位子
 と二座配位・了止しての錯体が得られ,その主な錯体については,その情造をX線結晶構造解析により確
 認した。また,置換基効果についても実験結果を議論した。
 次に,これらのパラジウム錯体が,有機合成の触媒として機能するかどうかを検証するために,いく
 つかのカップリング反応を試みた。アセチレンと芳香族ハライドとの薗頭反応,フェニルボロン酸と芳
 香族ハライドとの鈴木反応,アリールアルコールの直接アミノ化反1,応について,触媒活性のある錯体を
 いくつか見いだした。置換基効果なども検討した結果,活性度には限界があるものの,低配位リン原子
 と,通常の3配位のリン原子,あるいは,そのオキシドやスルフィドのカルコゲン原子とが配位する1,3一
 ジホスファプロペン誘導体のパラジウム錯体が触媒反応に有用であることを初めて明らかにした。
 さらに,ジホスフェンの置換基としてのエチニル基やピリジル基の有効性を検証するために,2,4,6一ト
 リー'一ブチルフェニル基をもつ非対称型化合物の合成を試み,数種類の非対称ジホスフェンの合成,単離
 に成功した。また,そのタングステン錯体の生成,NMRとX線結晶構造解析による構造の研究を行っ
 た。
 これらの研究成果は,本人が自.、乞して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを
 示している。したがって,西出勝則提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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